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I摘 要
纳米管作为新型一维纳米材料，表现出块材不具有的特殊物理和化学性质，
在电子半导体、气敏材料、光伏材料等领域具有潜在且广泛的应用前景，从而备
受研究者的关注。虽然人们可以通过多种实验手段成功制备纳米管，但是对纳米
管的原子堆积方式以及表面反应过程了解较少，因此，理论计算成为弥补此缺陷
的重要手段。本文采用第一性原理和周期性方法，探讨了小尺寸金团簇在锐钛矿
纳米管表面吸附机制；AlAs纳米管几何结构和电子结构；以及二氧化铈纳米管
结构及金原子在其表面吸附情况。主要内容如下：
(1) 通过密度泛函理论计算，探讨了小尺寸金团簇Aux (x=1-4)在二氧化钛纳
米管表面的吸附构型、成键方式和相应的最稳定结构的电子结构特征。由于金团
簇的反应活性轨道取向分布在团簇平面内的周边位置，金团簇更倾向站立在纳米
管表面。Au-O2c键长、Au-Ti5c键长和Eads均随Au原子个数变化发生奇偶振荡。不
仅仅Au原子与O原子之间有相互作用，Ti5c阳离子对Au团簇在管表面吸附也起到
重要作用。二氧化钛带隙间出现杂质态，可促进对可见光的吸收。同时，
Aux/TiO2NT的导带能级下降和Schottky势垒出现有利于光激发电子迁移，促进空
穴电子对分离，进一步提高体系的光催化效率。
(2) 立方晶型砷化铝(111)面纳米管的电子特征与卷曲手性矢量密切相关。
锯齿型和椅型纳米管应变能均为负值,说明砷化铝纳米管在某一定条件下可以稳
定存在。由于管的手性不同，管壁中的 Al-As 键排布方向也不同，导致锯齿型纳
米管中受曲率影响而受拉伸的键多于椅型纳米管。同样，锯齿型小管径纳米管中
同圆周上 Al-Al 距离较小，导致 Al 原子的未占据 3p相互作用较强，形成类似π
共轭轨道的环形轨道，从而导致锯齿型纳米管的带隙随管径先增后减，而非类似
椅型纳米管的带隙随管径增大而逐渐减小。
(3) 通过密度泛函理论模拟分析了二氧化铈(111)面构成的二氧化铈纳米管
几何结构，探究了管表面与金原子的相互作用。结果发现二氧化铈(111)纳米管的
管径较大时管壁的应力能为负值，表明(111)面能够稳定存在。其中与管轴垂直的
Ce-O 键对纳米管的稳定性起到重要作用。通过在无缺陷管外表面吸附 Au 原子，
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发现 Au 原子与表面相互作用较弱，并且由于曲率效应，最稳定吸附位不同于平
面吸附。我们也研究了 Au 原子在管壁 Oin缺陷位的吸附情况。Au 原子在管壁
Oin缺陷位的吸附表现出良好的吸附性能，稳定 Au 原子在管表面的吸附。并且
Ce3+容易将电子转移到 Au 原子上，使 Au 原子带有明显的负电荷。带负电荷的
Au 原子与周边 Ce 阳离子以静电相互作用为主。
关键词：纳米管、吸附、应力能、密度泛函理论
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Abstract
One-dimension nanotubes own a series of distinctive physical and chemical
properties, which are different from their bulk. Therefore, there is broad application as
electronic devices, gas sensors , photovoltaic materials and so on. Now the
preparation of nanotubes can be achieved through different methods, however, we
know little about the geometry structures and chemical reactions on the nanotube
surfaces. Theoretical methods is very helpful for us to make further studies on the
nanotubes. In this article, based on first principle calculation we have reported the
adsorption mechanism of small gold clusters on the anatase nanotube surface; the
geometry structures and electronic properties of AlAs nanotubes; the characteristics of
CeO2 nanotubes and the Au atom adsorption on the surface. The main results are as
follows:
(1) We have discussed the geometric structures, interaction mechanism and
electronic properties when small gold clusters Aux (x=1-4) absorbed onto the
nanotube surface. The gold clusters prefer to stand on the nanotube surface because
the reactive orbitals are in the periphery of the clusters.The average adsorption energy,
the Au-O2c bond length and the Au-Ti5c bond length perform odd-even oscillations
with the size of Aux clusters increasing. Not only gold clusters interact with O anions,
the Ti5c cations also play an important role in the bonding between gold clusters and
surface.It also has been found that impurity states are introduced into the band gap of
TiO2NT, which makes the visible light absorption efficiency improved. Moreover, the
Fermi levels of Aux/TiO2NT have shifted toward the bottom of conduction band and
Schottky barriers exist which benefits the electron-hole pairs separation.
(2) The electronic structures of cubic aluminum arsenide (111) nanotubes
associate closely with the chirality. The strain energies of the zigzag and armchair
nanotubes are negative, which mean the AlAs nanotubes can be synthesized under
certain conditions. Due to the different chiralities, the distribution patterns of Al-As
bonds in the tube walls are different. The Al-Al distances of small-radius zigzag
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nanotubes in the same circumference are small enough leading to strong interaction
between the unoccupied 3p orbitals of Al atoms. Then the circular π -orbitals have
formed which makes the band gaps of zigzag nanotubes increase at first and then
decrease, while the behavior is not exist for armchair nanotubes.
(3) The strain energies are negative when the diameters of CeO2 (111) nanotubes
increase up to about 12 Å, which means that the CeO2 (111) nanotubes can exist. The
Ce-O bonds perpendicular to the tube axis play an important role in the stabilization.
When single Au atom is absorbed onto the outer surface we have found that the
absorption energies were not big. The most stable position is not at the O top site due
the curvature. We also have discussed the Au atom adsorption on the Oin vacancy. The
absorption energy is as big as 2.90 eV when the Au atom is on the top site of O
vacancy. Moreover, some negative charge has been partly transferred to the Au atom
from the Ce3+ beside the vacancy. The Au atom bonding to the vacancy is mainly
ascribed to the electrostatic interaction between Au anion and the Ce cations.
Keywords: Nanotubes; Absorption; Strain energy; Density functional theory
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第一章 绪 论
纳米科学是指研究处在纳米尺寸范围内(1~100 nm)的物质的物理和化学特
征，以及其在实际应用中表现出的特殊功能的科学技术。目前纳米学科的研究内
容主要集中在纳米材料、纳米器件、纳米尺度的检测与表征等三个领域。通常纳
米材料是指在三维空间中至少有一个维度处于纳米尺寸范围内，从维度上纳米材
料可以划分为以下三类：(1)零维纳米颗粒或纳米团簇；(2)在空间有两个维度处
于纳米尺寸范围内的一维纳米材料，包括纳米线、纳米管、纳米带、纳米棒等等；
(3)三维空间中有一个维度处在纳米尺度内的二维纳米材料，例如纳米片、纳米
带等。纳米材料可在光、电、磁、热以及化学性质等多个方面拥有广泛的应用前
景，吸引了众多的科学研究者从事纳米材料的制备和研究，并且已有多种新型纳
米材料在物理、材料科学、生物以及化学领域得到广泛成功应用，纳米材料已在
整个人类生产生活中引起了全新的科学技术革命 1。
1.1一维半导体纳米材料的特性
1.1.1量子限域
由于一维纳米材料的尺寸在两个维度上被限制到纳米范围内，材料内的载流
子运动区间直接被限制在纳米结构内。很多实验表明量子限域效应对材料的光学
带隙和载流子分离效率有明显影响 2。例如，氮化镓纳米线具有更大的能带带隙，
而折射率则变小 3。通过调节纳米材料尺寸，可以提升半导体的光电性能，这在
光电材料领域和光伏材料领域有重要应用前景。
1.1.2声子输运
在一维纳米结构中，声子运动被限制在一维空间中，从而导致声子边界散射
增强，同时降低了声子的输运速度。实验发现圆柱形和矩形半导体纳米线的声子
热导率较低 4。此外，声子的输运效果与纳米材料的尺寸也存在密切关联 5。因此，
多个课题组利用此特征开发了多种纳米线，并应用到热电材料领域 6。
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1.1.3光电导性和化学传感
当纳米管或纳米线等一维半导体纳米材料受到光照射，光子能量大于其能隙
时，其光电导性明显增大 7。实验发现将氧化锌纳米线在紫外光中照射时，通过
改变入射光波长，调节其光电导性 8。当光波长小于 365 nm 时，其光电导性有 4
至 6 个数量级的变化，从而实现其开关作用。此外，在气体气氛中，气体分子吸
附到纳米材料表面，内部电子空穴对的形成极易受到影响，从而使光电导率和光
响应时间受到明显影响。因此，一维半导体纳米材料可作为高效的气体传感器 9。
1.1.4磁效应
固体材料的磁效应与其尺寸大小之间有密切关联。通过改变材料的维度可以
调节材料的磁特性 10。例如，在具有铁磁性的纳米线中多晶颗粒表现出各向异性
的特征，通过外场诱导可以使其磁性沿其对称轴分布 11。此外，单根纳米线的磁
场翻转也与其尺寸大小相关 12。
1.1.5电导性
图1.1 对比二维纳米片和一维纳米管的能带结构16：(a)纳米片结构能带的示意
图；(b)一维纳米管结构的能带示意图；(c)对比纳米片(G2D)和纳米管(G1D)的态
密度分布情况。EG1D和EG2D分别表示一维和二维结构的带隙。
在纳米材料中，材料的导电性表现出明显的量子化。例如在碳纳米管中，由
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于尺寸限域效应，电子可形成类似一维结构的电子气模型 13。当半导体纳米线的
宽度小于数十纳米时，材料中的电子量子输运特性表现明显 14。根据此特点，很
多半导体纳米材料具有较高的传输系数。其纳米线的作为场效应晶体管或者 p-n
结发光半导体时，具有比其体相材料更好的性能 15。图 1.1对比了二维纳米片和
一维纳米管的能带结构和态密度分布情况 16。
1.2 纳米管研究进展
纳米管是一维纳米材料的一种特殊形式。由于纳米管存在内外两个表面，比
纳米线和纳米棒具有更高的比表面积。同时，由于管壁受曲率效应和应力影响，
纳米管表现出纳米线不具有的更独特的性质。1991 年，Iijima 首次发现了通过
电弧放电得到的碳纳米管 17，这是材料科学方面里程碑式的发现。众多研究集中
报道了碳纳米管的结构、物理和化学性质方面的研究。Iijima 继续深入研究碳纳
图 1.2 (a) 单壁碳纳米管束 HREM图；(b)活性炭表面呈放射状的碳纳米管束 19
米管的形态特征，并且分辨出了管径小于 1 nm 的单壁碳纳米管 18。图 1.2 展示
了单壁碳纳米管束的高分辨率电子显微图 19。1992年，Tenne 发现了硫化钨纳米
管 20。接下来，其他人又报道了氮化硼纳米管结构 21。不久之后，大量过渡金属
氧化物纳米管在实验室中成功合成 22。在过去十几年之间，数量众多的文献集中
报道了纳米管状材料方面的研究。由于纳米管具有独特的一维纳米管状结构，使
其表现出不同于块材和纳米线或纳米棒的特殊的物理和化学性质，并且研究发现
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纳米管的应用前景相当广阔。人们想从这种具有一维纳米结构材料中发现其特殊
的物理和化学性质，并且加以开发利用，将纳米管材料推广到实际生产生活中，
对人类的发展起到积极促进作用。
1.2.1 纳米管的应用
目前，研究者希望将无机纳米管材料应用到实际生产生活中去。大量研究报
道了不同纳米管在不同领域的应用。碳纳米管不仅具有优异的电学性质，也是一
种高强度的材料,其强度大于目前任何其它合成有机纤维材料 23。将纳米管与其
它聚合物均匀地融合后之后，可以极大提升聚合物的强度，同时也明显改善了聚
合物的导带性能 24。Tans 等人提出单壁碳纳米管可以作为单分子器件，并且将单
壁碳纳米管连接到两个电极之间，在常温下测试其逻辑开关性能，实验结果表明
单壁碳纳米管实现了晶体管所具备的特性 25。Martel等人也证明了单壁碳纳米管
具有高效的逻辑电路响应性能，但是多壁碳纳米管几乎没有门电路效应 26。
Collins 等人在扫描隧道显微镜下测量了单壁碳纳米管在常温下的 I-V电学特性，
表明单壁碳纳米管可以作为优良的纳米半导体器件 27。碳纳米具有高比表面积，
并且具有较好的导电性，Simon 等人发现碳纳米管可以作为优秀的超级电容器电
极材料 28。此外，碳纳米管具有较低的生物毒性和生物免疫性，通过功能化改善
的碳纳米管可以作为有效的新型药物传递系统 29。此外，碳纳米管还有其它广泛
的应用，例如场效应器件、储氢材料等等 30。
除了碳纳米管以外，二氧化钛纳米管是被研究者关注最多的半导体纳米管材
料之一，这归咎于二氧化钛本身的突出性质以及二氧化钛纳米管具有更高的光电
转换效率，并且二氧化钛化学性质稳定，不易被腐蚀。使用钛金属薄片通过简化
的电化学阳极氧化法可以合成出来高度有序的二氧化钛纳米管阵列，此方法简单
快速，且可靠性高31。这一有效的快速合成方法催促了大量针对二氧化钛纳米管
的生长、改性以及应用等多方面的研究。锐钛矿型纳米管具有高效的电子迁移速
率，所以在太阳能电池或光催化电极中，锐钛矿纳米管是首选材料32。通过表面
修饰或者改性之后，纳米管的光电转换效率得到极大提高33。此外，二氧化钛纳
米管在光催化材料34、离子嵌入材料35、气敏材料36、选择性通过膜37、电致变色
材料38、记忆存储材料39、超级电容器40等多个领域均有大量报道，并且表现出了
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优异的性能。同时，由于二氧化钛与生物相容性较好，所以二氧化钛纳米管也被
开发利用成生物医学材料41。二氧化钛纳米管的潜在应用前景非常广阔，目前人
们正致力于将其投入到实际生活中。
表 1.1 几种无机纳米管及其制备方法
化合物 合成方法 用途 参考文献
WS2 , MoS2 硫化法 微型反应器LED
18 ,42
ZnS 43
NbS2 , TaS2
前驱体分解法 超导材料催化剂
44
HfS2, ZrS2 45
VOx 46
TiO2, Al2O3
模板法
光催化剂，模板
催化剂负载材料
LED
47
Au, Co, Fe, Si 48
GaN 49
InGaAs/GaAs 位错卷曲 半导体器件 50
ZnO 气相沉积法 LED 51
MnO2 水热法 电极活性材料 52
BN 激光蒸发法 激光材料 53
除了碳纳米管和二氧化钛纳米管以外，人们还对其它纳米管也做了广泛研
究，例如氧化锌纳米管、硫化钼纳米管、硫化钨纳米管、III-V主族纳米管等等54。
同时，它们也被尝试作为功能材料，例如硫化钨纳米管可以作为激波阻止器和扫
描显微镜的探针，硒化铌等纳米管可以作为超导材料55等。表1.1中给出了几种其
它无机纳米管、应用领域及其合成方法。通过控制和优化纳米管的性能，纳米管
材料在未来纳米器件领域会有不可替代的作用。
1.2.2纳米管性能优化
纳米管为一维纳米材料，具备一维纳米材料的特性和优点，在光伏材料、光
催化材料、气敏材料和发光半导体等领域具有潜在的重大应用前景。然而，纳米
管并非完美无缺。例如，碳纳米管原管难溶于水溶液和有机溶剂，并且难以与其
它体系相连接；二氧化钛纳米管带隙较大，对可见光利用效率较低；以及二氧化
铈纳米管作为催化剂时并未利用到贵金属的高效性等等。若要将纳米管成功应用
到实际生产生活中，我们需要进一步优化和提升纳米的性能。常用的优化纳米管
的方法有改变纳米管原子排列结构或纳米管尺寸，纳米管表面修饰，或者通过在
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